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摘要:制备了氮掺杂石墨氮化碳(Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４)负载 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 固溶体复合材料ꎬ并以此为基础复合另一种优秀的半导体催

化剂 Ｉｎ２Ｏ３ 制得 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂ꎬ通过三者的复合界面加速电子的传输和阻碍电子－空穴对的复合以提
升光催化性能ꎮ 通过扫描电子显微镜、透射电子显微镜、Ｘ 射线光电子能谱和 Ｘ 射线衍射对所制备的催化剂微观形貌和结构
进行表征ꎬ利用电化学工作站进行瞬态光电流测试和气相色谱仪对产氢性能进行测试ꎮ 结果表明ꎬ采用两步水热法制备得到较
好分散的 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂ꎻ在 Ｉｎ２Ｏ３ 和 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 质量比为 ４ ∶１０ 时具有最好的催化效
果ꎬ产氢量为 １００􀆰 ２２ μｍｏｌꎬ产氢速率为 ２１􀆰 ７６０ μｍｏｌ / ｈꎬ说明 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂有较好电荷载体的快
速迁移能力及稳定性ꎮ
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　 　 金属氧化物由于其高的表面反应活性、合适的

间隙尺寸、不同的阳离子配位和可实现的多种氧化

态而成为催化研究的重点ꎮ 研究者将金属氧化物引

入 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中以构造异质结构ꎬ不仅可以改变光催

化过程中电荷转移和聚集的方式ꎬ还可以抑制电

子－空穴对的重组[１－９]ꎮ 由金属 Ｉｎ 元素(如 Ｉｎ２Ｏ３)
形成的氧化物是一种新型的 ｎ 型半导体材料ꎬ其带

隙宽度更宽、电阻率更小、催化活性更高ꎬ并且已在

该领域中得到广泛使用[１０－１８]ꎮ 如 Ｓｈａｎｋｅｒ 等[１９] 将

掺锡的 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米晶体(ＮＣｓ)引入 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片

上ꎬ以增强水的光电化学还原作用ꎻＺｈｏｕ 等[２０] 制备

了 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｓ 掺杂的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结复合材料ꎬ以此来

增强光催化活性ꎮ 在所研究的制备方法中均是通过

水热法使用硝酸铟或直接使用 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米晶体颗粒

来掺杂或负载到 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 上来增强光催化活性[２１－２７]ꎬ
这种修饰在一定程度提高了单体 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的催化活

性ꎮ 但是这种修饰通常缺少用于电子传输的通道ꎬ
而且不能有效地加速光生电子的转移并抑制电子－
空穴对的复合ꎬ使得在效率和稳定性方面存在问题ꎮ

鉴于此ꎬ笔者将前述制备的 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ / Ｎ－ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂上负载 Ｉｎ２Ｏ３ꎬ以期通过三者的

协同作用获得更好的催化性能ꎮ 将 Ｉｎ２Ｏ３ 加载到异

质结构的 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂的表

面上ꎬ借助 Ｉｎ２Ｏ３ 来帮助电子传输ꎬ三者的复合界面

使得光生载流子与空穴能快速分离ꎬ从而使光电子

在 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｉｎ２Ｏ３ 之间快速转移ꎬ
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同时ꎬ有效地抑制了电子－空穴对重组并增强光催

化氢释放活性ꎮ

１　 实验材料和方法

实验流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 实验流程图

１􀆰 １　 化学品和试剂

氯化镉[Ｃｄ(Ｃｌ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ]、乙酸锌[Ｚｎ(Ａｃ２)􀅰
２Ｈ２Ｏ]、硫化钠(Ｎａ２Ｓ)、三聚氰胺(Ｃ３Ｈ６Ｎ６)、异烟肼

(Ｃ６Ｈ７Ｎ３Ｏ)、硝酸铟(ＩｎＮ３Ｏ９􀅰ｘＨ２Ｏ)ꎬ中国上海阿拉

丁有 限 公 司 生 产ꎻ 碳 酸 氢 钠 ( ＮａＯＨ)、 异 丙 醇

[(ＣＨ３) ２ＣＨＯＨ]ꎬ国药集团化学试剂有限公司生

产ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺[ＨＣＯＮ(ＣＨ３) ２]、无水乙醇

(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)、甘油[ＣＨ２(ＯＨ)ＣＨ(ＯＨ)ＣＨ２(ＯＨ)]、
硫酸钠(Ｎａ２ＳＯ４)、亚硫酸钠(Ｎａ２ＳＯ３)ꎬ天津大茂化

学试剂厂生产ꎻ三乙醇胺(Ｃ６Ｈ１５ＮＯ３)ꎬ沈阳试剂厂

生产ꎻ萘酚溶液ꎬ美国杜邦公司生产ꎻ实验用水均通

过微孔系统纯化ꎮ 所有化学品和试剂均从商业供应

商处获得ꎬ没有进一步的纯化ꎮ
１􀆰 ２　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

将 ４ ｇ 三聚氰胺放入陶瓷坩埚中ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ
的加热速率加热到 ５５０℃并保温 ２ ｈꎮ 冷却至室温

后ꎬ将制得的产物加入到装有 １ Ｌ 去离子水的烧杯

中ꎬ将悬浮液剧烈搅拌 ２４ ｈꎬ随后ꎬ通过真空抽滤获

得产物ꎮ 最后ꎬ将其在真空环境下 ６０℃干燥 ６ ｈꎬ得
到淡黄色粉末 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ见图 ２ꎮ

(ａ)富氮 ｇ－Ｃ３Ｎ４(ＣＮ－ＮＲ １００)

(ｂ)氮缺乏 ｇ－Ｃ３Ｎ４(ＣＮ－ＮＤ ５００)合成方法

图 ２　 富氮 ｇ－Ｃ３Ｎ４(ＣＮ－ＮＲ １００)及氮缺乏 ｇ－Ｃ３Ｎ４(ＣＮ－ＮＤ ５００)合成方法
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１􀆰 ３　 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

将 ４ ｇ 三聚氰胺和 ０􀆰 ３ ｇ 异烟肼放入陶瓷坩埚

中ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的加热速率加热至 ５５０℃保温 ２ ｈꎮ
冷却至室温后ꎬ将制得的产物加入到装有 １ Ｌ 去离

子水的烧杯中ꎬ将悬浮液剧烈搅拌 ２４ ｈꎬ随后ꎬ通过

真空抽滤获得产物ꎮ 最后ꎬ将其在真空环境下 ６０℃
干燥 ６ ｈꎬ得到深黄色粉末 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
１􀆰 ４　 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 纳米粒子的制备

将 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ Ｃｄ(Ｃｌ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ 和 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ
Ｚｎ(Ａｃ２)􀅰２Ｈ２Ｏ 分散在 ５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ并搅拌

５ ｍｉｎꎮ 然后加入 １０ ｍＬ 浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２Ｓ
溶液ꎬ剧烈搅拌 ３０ ｍｉｎ 后装入 １００ ｍＬ 内衬为聚四

氟乙烯的高压反应釜中ꎮ 将反应釜放在 １６０℃的真

空干燥箱中反应 １６ ｈꎬ反应结束后用去离子水和乙

醇洗涤数次ꎬ在真空环境下 ６０℃干燥 １２ ｈꎬ得到黄

色粉末 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓꎮ
１􀆰 ５　 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的制备

按质量比分别为 １ ∶１、１ ∶２、１ ∶３和 １ ∶４称取制备

的 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 纳米粒子和 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ分散在 １５ ｍＬ
去离子水、１５ ｍＬ 乙醇和 ５ ｍＬ 甘油的混合溶液中ꎬ
超声处理 ３０ ｍｉｎ 后装入 １００ ｍＬ 内衬为聚四氟乙烯

的高压反应釜中ꎮ 将高压反应釜放入干燥箱中ꎬ反
应温度为 １６０℃ꎬ反应时间为 ４８ ｈꎬ反应结束后用去

离子水和乙醇洗涤数次ꎬ在真空环境下 ６０℃ 干燥

１２ ｈꎬ得到黄色粉末 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝ １ ∶Ｘ(Ｘ
为 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４)ꎮ
１􀆰 ６　 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米粒子的制备

将 １􀆰 ４ ｍｍｏｌ 硝酸铟和 ２􀆰 ４ ｍｍｏｌ 柠檬酸钠加入

９０ ｍＬ 去离子水中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后将 ３􀆰 ５ ｍｍｏｌ 尿素

溶解于以上的水溶液中ꎮ 搅拌 ３０ ｍｉｎ 后得到均匀

溶液转移到 １５０ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬不锈钢高压釜

中ꎬ并在自身压力下于 １４０℃ 的烘箱中加热 ２４ ｈꎮ
通过离心收集白色 Ｉｎ(ＯＨ) ３ 前体ꎬ用水和乙醇连续

冲洗 ２ 次ꎬ然后在 ７０℃ 直接干燥ꎮ 为了获得纯

Ｉｎ２Ｏ３ 纳米球ꎬ最终将干燥的前驱体在空气中以

２℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温到 ２００℃并在此温度下煅

烧 ２ ｈꎮ
１􀆰 ７　 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂的

制备

将 Ｉｎ２Ｏ３ 和上述制备好的 Ｃｄ０􀆰 ５ Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ / Ｎ － ｇ －
Ｃ３Ｎ４ ＝ １ ∶３复合催化剂按照质量比为 ２ ∶１０、３ ∶１０、４ ∶
１０ 和 ５ ∶１０ 称量好后ꎬ倒入 １５ ｍＬ 去离子水、１５ ｍＬ
乙醇和 ５ ｍＬ 甘油的混合溶液中ꎬ超声处理 ３０ ｍｉｎ
后ꎬ倒入 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬不锈钢高压釜中ꎬ

并在 １４０℃的烘箱中加热 ２４ ｈꎮ 然后通过离心收集

Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂ꎮ 用水和

乙醇连续冲洗 ２ 次ꎬ然后在 ７０℃ 环境下真空干燥

１２ ｈꎮ 得到的样品记为 Ｉｎ２Ｏ３ ∶ Ｃｄ０􀆰 ５ Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ / Ｎ － ｇ －
Ｃ３Ｎ４ ＝Ｘ ∶１０ꎬ其中 Ｘ 分别为 ２ꎬ３ꎬ４ꎬ５ꎮ
１􀆰 ８　 工作电极的制备

将 ２０ ｍｇ 样品、２０ μＬ 异丙醇、５ μＬ 萘酚和

３００ μＬ 去离子水加入到研钵中ꎬ研磨 ３０ ｍｉｎ 以获得

均匀的黏稠状混合物ꎮ 然后将混合物涂覆在导电玻

璃(ＦＴＯ)上ꎬ涂覆面积约为 １ ｃｍ２ꎮ 自然晾干后ꎬ将
工作电极置于流动的氮气气氛下ꎬ在 ３５０℃下退火

３０ ｍｉｎ 以除去杂质ꎮ
１􀆰 ９　 材料的结构表征

利用丹东通达科技有限公司生产的 ＴＤ－３５００
型 Ｘ 射线衍射仪对样品的晶相结构进行表征和分

析ꎬ以铜靶(Ｃｕꎬλ ＝ ０􀆰 １５４ １８ Å)为光源ꎬ衍射角以

９􀆰 ６° / ｍｉｎ 的速度从 ５°升至 ８０°ꎮ 管电压为 ３０ ｋＶꎬ
管电流为 ２０ ｍＡꎮ 利用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产的 Ｓ－
４８００ 型扫描电子显微镜对所制备样品的微观形貌

进行表征ꎮ 利用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＳＭ－６７００Ｆ
型能量色散 Ｘ 射线光谱仪对样品的元素含量及分

布进行表征ꎮ 利用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产的 Ｈ－６００
型透射电子显微镜对制备样品的微观结构进行表

征ꎮ 利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产的

ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪对样品的

元素及价态进行分析ꎮ
１􀆰 １０　 材料的光电化学测试

光电流测试由瑞士万通生产的 ＰＧＳＴＡＴ ３０２Ｎ
Ａｕｔｏｌａｂ 电化学工作站完成ꎮ 采用三电极体系ꎬ其中

参比电极是饱和甘汞电极(Ａｇ / ＡｇＣｌ)ꎬ对比电极是

铂电极ꎬ工作电极是负载所制备催化剂的导电玻璃

衬底的薄膜电极ꎬ电解液为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ꎮ 光

源为北京泊菲莱公司的 Ｘｅ 灯ꎬ光强强度调整为

１００ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ采用 ４２０ ｎｍ 滤光片过滤掉 ４２０ ｎｍ 以

下波长的光ꎮ 样品的瞬态光电流响应( ｉ－ｔ)在偏压

为 ０􀆰 ２ Ｖ(ｖｓ􀆰 Ａｇ / ＡｇＣｌ)时进行测试ꎮ
１􀆰 １１　 材料的光催化水分解析氢测试

在与封闭的玻璃气体系统相连接的顶部辐照式

反应器中进行光催化析氢测试ꎮ 将 ３００ Ｗ 氙灯(北
京泊菲莱公司生产)作为反应光源ꎬ并利用 ４２０ ｎｍ
滤波片除去紫外光得到可见光ꎮ 将 ５０ ｍｇ 样品倒入

１００ ｍＬ 含有 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２Ｓ 和 ０􀆰 ３５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ３

的混合溶液中ꎬ超声 ３０ ｍｉｎ 以使催化剂分散均匀ꎬ
其中ꎬＮａ２Ｓ 和 Ｎａ２ＳＯ３ 作为空穴清除剂ꎮ 将反应装

􀅰４０２􀅰
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置进行 ３０ ｍｉｎ 的抽真空处理ꎬ在连续搅拌下对混合

物进行光照ꎬ并用水冷却过滤器将反应温度保持在

约 ９℃ꎮ 采用气相色谱(ＧＣ２０１４)测定 Ｈ２ 的产量ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 分析

Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 图如图 ３
所示ꎮ

１—Ｉｎ２Ｏ３ꎻ２—Ｉｎ２Ｏ３ ∶Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝ ２ ∶１０ꎻ

３—Ｉｎ２Ｏ３ ∶Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝ ３ ∶１０ꎻ

４—Ｉｎ２Ｏ３ ∶Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝ ４ ∶１０ꎻ

５—Ｉｎ２Ｏ３ ∶Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝ ５ ∶１０(均为质量比)

图 ３　 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 图

从图 ３ 中可以看出ꎬ纯 Ｉｎ２Ｏ３ 在 ２１􀆰 ５、３０􀆰 ６、
３５􀆰 ５、５０􀆰 ９°和 ６０􀆰 ７°处显示 ５ 个峰ꎬ分别对应 Ｉｎ２Ｏ３

的(２ １ １)、(２ ２ ２)、(４ ０ ０)、(４ ４ ０)和(６ ２ ２)晶面

(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ７１－２１９５) [２８－２９]ꎮ 观察复合材料的 ＸＲＤ
图可以清楚的发现ꎬ复合材料在 ２７􀆰 ２１° (０ ０ ２)、
４５􀆰 １６°(１ １ ０)和 ５３􀆰 ４°(１ １ ２)分别存在特征峰ꎬ分
别对应纯 Ｃｄ０􀆰 ５ Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ 的 ３ 个特征峰ꎬ与前文的

Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的峰位相对应ꎬ同时峰位没

有偏移ꎬ说明 Ｉｎ２Ｏ３ 并没有进入到 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 的结构单元中ꎬ而是通过水热的方法负载到

Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面上ꎻ在 ３０􀆰 ６°有 Ｉｎ２Ｏ３ 的

(２２２)晶面衍射峰ꎬ而 ２１􀆰 ５、３５􀆰 ５°和 ６０􀆰 ７°三处的特

征峰则不明显ꎬ原因是 Ｉｎ２Ｏ３ 的负载量相对较小ꎬ被
Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 的 ＸＲＤ 图像所掩盖ꎮ 可以通过后文中

ＳＥＭ、ＥＤＳ 和 ＴＥＭ 分析发现 Ｉｎ２Ｏ３ 的存在ꎮ
２􀆰 ２　 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５ Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ / Ｎ － ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 和

ＥＤＳ 分析

Ｉｎ２Ｏ３、Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 及

ＥＤＳ 图如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４(ａ)、图 ４(ｂ)中可以看到清晰的颗粒状

Ｉｎ２Ｏ３ꎻ从图 ４(ｃ) ~图 ４( ｆ)中可以看出ꎬＮ－ｇ－Ｃ３Ｎ４

依旧展现的是块状堆叠态ꎬ颗粒状的 Ｉｎ２Ｏ３ 和小球

状的 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 分散在 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面ꎬ从下面的

ＴＥＭ 图像可以佐证这一点ꎮ 从图 ４(ｇ) ~图 ４(ｎ)中

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｉｎ２Ｏ３ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｉｎ２Ｏ３ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ /

Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图

(ｄ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ /

Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图

(ｅ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ /

Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图

(ｆ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ /

Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图

(ｇ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ /

Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的选区 ＥＤＳ 图

(ｈ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ /

Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的面扫描 Ｓ 分布图

(ｉ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ /

Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的面扫描 Ｎ 分布图

(ｊ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ /

Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的面扫描 Ｃ 分布图

(ｋ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的面扫描 Ｚｎ 分布图

(ｌ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的面扫描 Ｏ 分布图

􀅰５０２􀅰
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(ｍ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的面扫描 Ｃｄ 分布图

(ｎ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的面扫描 Ｉｎ 分布图

图 ４　 Ｉｎ２Ｏ３、Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 图

可以看出ꎬ Ｉｎ２Ｏ３ 和 Ｃｄ０􀆰 ５ Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ 分散较好ꎮ 综合

ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 的结果可以证明成功合成出了 Ｉｎ２Ｏ３ /
Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂ꎮ
２􀆰 ３　 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＴＥＭ 分析

Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＴＥＭ 图如图 ５
所示ꎮ

(ａ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ /

Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｂ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ /

Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ５　 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＴＥＭ 图

从图 ５ 可以观察具有皱褶丝绸状边缘的 Ｎ－ｇ－
Ｃ３Ｎ４ꎬ同时也能看到直径约为 ３０~５０ ｎｍ 的 Ｉｎ２Ｏ３ 粒

子和 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 粒子成功地散布在 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的表

面ꎬ证明 Ｉｎ２Ｏ３ 粒子和 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ 粒子成功负载到

了 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 上ꎬ这三者结合后的复合界面在光催

化中起着加速光生电子迁移的重要作用ꎮ 从图 ６
(ｂ)中可以看出ꎬ间距为 ０􀆰 ２９２ ｎｍ 的晶格条纹是

Ｉｎ２Ｏ３ 的(２ ２ ２)平面[２９]ꎬ间距为 ０􀆰 ３２５ ｎｍ 的晶格条

纹是 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ 固溶体中的(１１１)晶面[３０]ꎮ 结合

ＴＥＭ 的结果证实ꎬ成功合成了 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化剂ꎮ
２􀆰 ４　 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＰＳ 分析

通过 ＸＰＳ 测量了 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４

的表面元素化学态ꎬ如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６(ａ)中可以看到 Ｉｎ、Ｏ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ｓ、Ｃ 和 Ｎ

元素的存在ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ１０２１􀆰 ６ ｅＶ 和

１０４４􀆰 ９ ｅＶ 处的 ２ 个峰分别属于 Ｚｎ２ｐ３ / ２和 Ｚｎ２ｐ１ / ２ꎮ
从图 ６( ｃ)中可以看出ꎬＣｄ３ｄ 光谱在 ４０４􀆰 ８ ｅＶ 和

４１１􀆰 ７ ｅＶ 处出现了 ２ 个峰ꎬ分别对应 Ｃｄ３ｄ５ / ２ 和

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＰＳ 总谱图

(ｂ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｚｎ２ｐ 谱图

(ｃ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｃｄ３ｄ 谱图

(ｄ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｓ２ｐ 总谱图

(ｅ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｃ１ｓ 谱图

(ｆ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｎ１ｓ 谱图

􀅰６０２􀅰
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(ｇ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｉｎ３ｄ 谱图

(ｈ)Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｏ１ｓ 谱图

图 ６　 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＰＳ 分析

Ｃｄ３ｄ３/ ２ꎮ 从图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ１６０􀆰 ９ ｅＶ 和 １６１􀆰 ９ ｅＶ
处的峰归结于 Ｓ２ｐ 的峰ꎬ由此可知ꎬＩｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ /
Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料中的 Ｚｎ２ｐ 光谱、Ｃｄ３ｄ 光谱和

Ｓ２ｐ 光谱能与 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料中的

Ｚｎ２ｐ 光谱、Ｃｄ３ｄ 光谱和 Ｓ２ｐ 光谱相对应ꎮ 从图 ６
(ｅ)中可以看出ꎬＣ１ｓ 光谱中 ２８４􀆰 ５ ｅＶ 的峰来自 Ｎ－
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中的标准参考碳ꎬ而后面的 ２８８􀆰 ２ ｅＶ 峰则

是来自 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中的含 Ｎ 环的 Ｃ 原子(Ｃ—Ｎ􀪅􀪅
Ｃ) [３０]ꎮ 从图 ６(ｆ)中可以看出ꎬＮ１ｓ 光谱中观察到 ３
个峰分别为 ３９８􀆰 ４、３９９􀆰 ８ ｅＶ 和 ４０４􀆰 ６ ｅＶꎮ 在 ３９８􀆰 ４ ｅＶ
处的峰分配给 ｓｐ２ 杂化氮(Ｃ􀪅􀪅Ｎ—Ｃ)ꎬ而在 ３９９􀆰 ８ ｅＶ
处的小峰和 ４０４􀆰 ６ ｅＶ 的峰则较为复杂ꎬ３９９􀆰 ８ ｅＶ 处

的小峰对应 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 中的桥接 Ｎ ( Ｎ—( Ｃ) ３ )ꎬ
４０４􀆰 ６ ｅＶ 处的峰归属于 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中的 Ｎ—Ｎ 键ꎮ
与 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｃ１ｓ 光谱和 Ｎ１ｓ 光谱进

行对比发现ꎬＩｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｎ１ｓ 光
谱相较于 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｎ１ｓ 光谱出现了

向结合能降低方向偏移的情况ꎬＩｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ /
Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｃ１ｓ 光谱中 ２８４􀆰 ５ ｅＶ 处的峰没有发生

偏移ꎬ而 ２８８􀆰 ２ ｅＶ 处的峰相较于 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 的 Ｃ１ｓ 光谱中对应位置的峰(Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｃ１ｓ 光谱对应峰位是 ２８８􀆰 １ ｅＶ)出现了向

结合能提高的方向偏移ꎮ 出现这个情况的原因是

Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中的掺杂氮与其他元素发生了相互作用

导致结合能降低ꎬ由于引入电负性较强的氮后ꎬ使得

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 局部氮原子增加ꎬ而电负性强的原子吸引电

子的能力越强ꎬ使得氮原子电子密度增加ꎬ结合能增

强ꎬ从而出现氮的结合能向高方向偏移的现象ꎮ 根

据该理论ꎬ在引入 Ｉｎ２Ｏ３ 之后ꎬ掺杂氮与铟离子发生

相互作用导致氮原子周围电子密度降低ꎬ所以出现

了氮结合能降低的情况ꎬ同时 Ｃ１ｓ 出现向结合能升

高的情况ꎬ这也佐证了是掺杂氮与铟发生了作用ꎬ使
得 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 原本局部增加的氮有一定降低ꎬＣ 的电子

密度得以增加ꎬ所以结合能增加ꎮ 并且对比前文的

ＸＰＳ 图像可以发现ꎬ虽然 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５ Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ / Ｎ－ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 的 Ｎ１ｓ 光谱出现了往结合能降低方向偏移的

现象ꎬ但是并没有偏移到和纯 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｎ１ｓ 谱一

样ꎬ所以 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中依旧存在

大量 Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ只有极少一部分的掺杂氮与铟发

生了相互作用ꎮ 从图 ６(ｇ)中可以看出ꎬ在 ４４４􀆰 ５ ｅＶ
和 ４５１􀆰 ９ ｅＶ 处的 ２ 个峰分别属于 Ｉｎ３ｄ ５ / ２ 和 Ｉｎ３ｄ
３ / ２[３１]ꎮ 更重要的是ꎬ目前已报道的 Ｉｎ２Ｏ３ 的 Ｉｎ３ｄ
光谱的 ２ 个峰位分别是 ４３９􀆰 ９ ｅＶ 和 ４５１􀆰 ６ ｅＶ[３２]ꎬ
该 Ｉｎ３ｄ 光谱与已报道的 Ｉｎ３ｄ 光谱相比ꎬ样品中位

于 ４４４􀆰 ５ ｅＶ(Ｉｎ ３ｄ ５ / ２)和 ４５１􀆰 ９ ｅＶ(Ｉｎ ３ｄ ３ / ２)的
这 ２ 个峰出现了向结合能增加的方向偏移的情况ꎬ
结合前述 Ｎ１ｓ 出现的变化可以得出ꎬＮ 原子和 Ｉｎ 原

子结合形成 Ｉｎ－Ｎ 键[３２]ꎮ 此外ꎬ从图 ６(ｈ)中可以看

出ꎬ位于 ５３１􀆰 ６ ｅＶ 和 ５３３ ｅＶ 处的 ２ 个峰归因于 Ｉｎ－
Ｏ－Ｉｎ (晶格) 和氧缺陷 (Ｏ 缺陷) [３３]ꎮ 因此ꎬ结合

ＸＲＤ 表征结果可以 确 认 Ｉｎ２Ｏ３ 已 成 功 加 载 到

Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 上ꎮ
２􀆰 ５　 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的紫外分析

Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的紫外分析光谱

图如图 ７ 所示ꎮ

１—Ｉｎ２Ｏ３ꎻ２—０􀆰 ２ ｍｍｏｌ Ｉｎ２Ｏ３－ＣｄＺｎＳꎻ

３—０􀆰 ３ ｍｍｏｌ Ｉｎ２Ｏ３－ＣｄＺｎＳꎻ４—０􀆰 ４ ｍｍｏｌ Ｉｎ２Ｏ３－ＣｄＺｎＳꎻ

５—０􀆰 ５ ｍｍｏｌ Ｉｎ２Ｏ３－ＣｄＺｎＳ

图 ７　 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

紫外分析光谱图

从图 ７ 中可以看出ꎬ纯 Ｉｎ２Ｏ３ 表现出较强的本

征吸收ꎮ 所制备的 Ｉｎ２Ｏ３－ＣｄＺｎＳ 复合光催化剂相对

于纯 Ｉｎ２Ｏ３ 有更强的紫外吸收性能ꎬ而且也有较大

幅度的红移ꎬ并进入可见光区ꎬ且吸收强度也明显增

􀅰７０２􀅰
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大ꎮ 随着所制备的 Ｉｎ２Ｏ３－ＣｄＺｎＳ 复合光催化剂浓度

增大ꎬ紫外吸收性能也随之减弱ꎮ 物质的量为

０􀆰 ５ ｍｍｏｌ Ｉｎ２Ｏ３－ＣｄＺｎＳ 紫外吸收吸性能最强ꎮ 同样

的能级随着浓度的减小逐渐增大ꎮ
２􀆰 ６　 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的产氢分析

Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的产氢量如图 ８
所示ꎬＩｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５ Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的产氢速率如

表 １ 所示ꎮ

１—Ｉｎ２Ｏ３ꎻ２—Ｉｎ２Ｏ３ ∶Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝ ２ ∶１０ꎻ

３—Ｉｎ２Ｏ３ ∶Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝ ３ ∶１０ꎻ

４—Ｉｎ２Ｏ３ ∶Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝ ４ ∶１０ꎻ

５—Ｉｎ２Ｏ３ ∶Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＝ ５ ∶１０(均为质量比)

图 ８　 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的产氢量

表 １　 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的产氢速率

Ｉｎ２Ｏ３ 与 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 质量比 产氢速率 / (μｍｏｌ􀅰ｈ－１)

２ ∶１０ １１􀆰 ７９６

３ ∶１０ ２１􀆰 ７６０

４ ∶１０ １８􀆰 ４８２

５ ∶１０ １７􀆰 ３０５

从图 ８ 中可以看出ꎬ随着负载 Ｉｎ２Ｏ３ 的量不断

提高ꎬ５ ｈ 产氢量逐渐提高ꎬ在 Ｉｎ２Ｏ３ ∶Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 质量比为 ４ ∶ １０ 时产氢量最高ꎬ达到了

１００􀆰 ２２ μｍｏｌꎬ与 Ｃｄ０􀆰 ５ Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ / Ｎ － ｇ － Ｃ３Ｎ４ 产氢量

９５􀆰 ２２ μｍｏｌ 相比有一定的提高ꎮ 由表 １ 中可以看

出ꎬ随着引入 Ｉｎ２Ｏ３ 的量不断提高ꎬ产氢速率也随之

提高ꎬ在 Ｉｎ２Ｏ３ ∶ Ｃｄ０􀆰 ５ Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ / Ｎ － ｇ －Ｃ３Ｎ４ 质量比为

４ ∶１０ 时产氢速率达到最大ꎬ为 ２１􀆰 ７６ μｍｏｌ / ｈꎬ与

Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 最高产氢速率 ２０􀆰 ４３１ μｍｏｌ / ｈ
相比ꎬＩｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的光催

化制氢速率有一定的提高ꎬ说明负载 Ｉｎ２Ｏ３ 有助于

增加催化剂的活性ꎮ 增强光催化活性的原因有以下

两个:①Ｉｎ２Ｏ３ 纳米球可以积累和存储大量电子ꎬ并
且可以吸附水分子更快地参与反应ꎻ②异质结的构

造使光生电荷在内部电场的作用下从 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ /
Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面迅速转移到 Ｉｎ２Ｏ３ 表面ꎬ这有助于有

效分离电子－空穴对ꎮ 另外ꎬ随着 Ｉｎ２Ｏ３ 的比例增

加ꎬ光催化氢复合材料的催化活性逐渐提高ꎬ在
Ｉｎ２Ｏ３ ∶Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎｚ 质量比为 ４ ∶１０ 时光催

化制氢速率达到了最大ꎬ为 ２１􀆰 ７６ μｍｏｌ / ｈꎮ 但是随

着 Ｉｎ２Ｏ３ 含量的进一步增加ꎬ其光催化性能反而减

弱ꎬ原因是过量的 Ｉｎ２Ｏ３ 成为电子－空穴的重组中心

并加速电子－空穴的重组ꎬ导致 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ /
Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面产生的电荷减少ꎬ从而降低了催化

活性ꎬ因此ꎬ负载适当质量的 Ｉｎ２Ｏ３ 可以有效地增强

光催化活性ꎮ 为了验证催化剂的稳定性ꎬ对样品进

行了循环测试ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看

出ꎬ循坏 ５ 次后催化剂的产氢速率相较之前没有明

显的下降ꎬ表明 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 催化

剂稳定性较好ꎮ
表 ２　 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的循环性能测试

循环次数 产氢速率 / (μｍｏｌ􀅰ｈ－１)

１ ２１􀆰 ６５８

２ ２１􀆰 ５７５

３ ２１􀆰 ６０１

４ ２１􀆰 ４５９

５ ２１􀆰 ５２１

２􀆰 ７　 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光电流测试

光催化过程涉及电子－空穴的分离和重组过

程ꎮ 因此ꎬ对样品进行了表面光电流测试ꎮ 在光照

射下ꎬ大量光生电子和空穴从催化剂内部移动到表

面并引起光电流的变化ꎮ 瞬态光电流测试结果如

图 ９ 所示ꎮ

１—Ｉｎ２Ｏ３ ∶Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｃ３Ｎ４ ＝ ２ ∶１０ꎻ

２—Ｉｎ２Ｏ３ ∶Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｃ３Ｎ４ ＝ ３ ∶１０ꎻ

３—Ｉｎ２Ｏ３ ∶Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｃ３Ｎ４ ＝ ４ ∶１０ꎻ

４—Ｉｎ２Ｏ３ ∶Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｃ３Ｎ４ ＝ ５ ∶１０

图 ９　 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

瞬态光电流测试

根据光电流变化确定材料在光下产生和转移电

子的速度ꎬ从图 ９ 中可以看出ꎬ在黑暗条件下ꎬ各样

􀅰８０２􀅰
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品的光电流基本都在 ０ μＡ 左右ꎮ 当打开光电源ꎬ
光电流迅速上升并基本保持稳定ꎮ 说明随着光强的

增加ꎬ催化剂表现出更良好的电子转移速度ꎮ 同时ꎬ
Ｉｎ２Ｏ３ ∶ Ｃｄ０􀆰 ５ Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ / Ｎ － ｇ －Ｃ３Ｎ４ 质量比为 Ｘ ∶ １０ 与

Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 进行对比分析发现ꎬＩｎ２Ｏ３ /
Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５ Ｓ / Ｎ － ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的光电流响应明显强于

Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ ｇ － Ｃ３Ｎ４ 电极ꎮ 在黑暗环境中ꎬ
Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 没有光电流响应ꎬ因为

没有电子和空穴被激发ꎬ当可见光开始照射时ꎬ
Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的表面光电流开始迅

速上升ꎬ说明光电子被激发ꎬ在三者的界面快速发生

电子－空穴的分离ꎮ 随着 Ｉｎ２Ｏ３ 含量的提高ꎬ电流密

度逐渐增大ꎬ在 Ｉｎ２Ｏ３ ∶ Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 质量

比为 ４ ∶１０ 时达到最大ꎬ说明三者的复合界面充分发

挥分离电子－空穴的作用ꎬ并且加速电子传输ꎮ 但

是随着 Ｉｎ２Ｏ３ 含量的进一步提高ꎬ电流密度有所下

降ꎬ这是因为较多的 Ｉｎ２Ｏ３ 反而成为电子－空穴重组

的中心ꎬ导致表面电荷变少ꎬ从而出现光电流下降的

情况ꎮ 综合产氢测试和瞬态光电流可以发现ꎬ适当

质量的 Ｉｎ２Ｏ３ 有助于提高催化活性ꎮ

３　 结论

采用先制备 Ｉｎ２Ｏ３ 粒子后通过水热复合的方法

制备了较好分散的 Ｉｎ２Ｏ３ / Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复

合催化剂ꎬ通过结构表征发现ꎬ在 Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 负载 Ｉｎ２Ｏ３ 后三者形成的复合界面可以促进

电子－空穴的分离ꎬ抑制电荷载流子的重组和加速光

电子的迁移ꎬ协同增强光催化活性ꎮ 在 ｍ(Ｉｎ２Ｏ３) /
ｍ(Ｃｄ０􀆰 ５Ｚｎ０􀆰 ５Ｓ / Ｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４)＝ ４ ∶１０ 时获得了最好的

催化效果ꎬ产氢量达到了 １００􀆰 ２２ μｍｏｌꎬ产氢速率达

到了 ２１􀆰 ７６０ μｍｏｌ / ｈꎬ并且具有较好的稳定性ꎬ在 ５
次循环后性能没有显著的下降ꎮ
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　 　 (上接第 ２０１ 页)
(２)利用 １０ μｍ 微孔曝气器实现了微米级气泡

分散ꎬ微气泡的直径主要为 ３０ ~ １００ μｍꎬ且气泡尺

寸分布均匀ꎬ相界面面积较普通鼓泡反应器增大约

３００ 倍ꎬ在相同鼓气流量情况下液相中的气含率增

高了约 ５％ꎮ
(３)在微气泡强化的实验条件下ꎬＭＸ 氧化时间

为 ５ ｈꎬＭＸ 转化率可达 ６０％ꎬＭＴＡ 生成率达 ４５％ꎬ明
显提高了氧化反应的效率和 ＭＴＡ 的生成率ꎮ

(４)增大压力有利于微气泡强化作用下氧化反

应速率的提高ꎬ但反应压力>３００ ＭＰａ 后反应液中

ＩＰＡ 及酯类高沸物出现明显的增长ꎬ这对 ＭＴＡ 浓度

的进一步增长产生了限制作用ꎮ
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